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Patentansprucke: 



estern^ifiJLr, " eme,lun f von m " Peniaerythnttriacrylsaure- oder Pentaerythriurimethacrylsaure- 
m LT/nl^» prganopolys.loxanen aus Organochlo. polysiloxanen. gegebenenfalls umer Zusatt von 
d^Forme? Neulra, '«»°™e'n. dadurch g e ke n nzeichnet. daB man Organopolysiloxane 



PJ— Si— CU 



90 h7ol % de^TrnnoL r^m ^ °^T mC \y iny Und/ ° der Phenyl mil der M =»Bgabe. daB mindestens 
w r P • e ' J hyl S ' nd ; a Wcrt von 18 bis ** b ~ Wert von 0004 bis 05) zunachst mil. 

bi?l C A.L f ^ rU ^ Pen - m, " des, ? n ? 2 ™' aren Me "* e " eincs Dialkylamins. dessen Alkylgruppen jeweils 3 
bis SC-Atome aufwe>sen, und wobei d,e dem Stickstoff benachbarten C-Atome hochstens jeweils ein 
Wassers.offaiom tragen. umselzt und das Umsetzungsprodukt mil mindestens aquimolaren Mengen Pemae" 
rythm.nacryla. oder Pentaeryihril.rimethacrylat reagieren laBt und dann das Verfahrensproduk, von fn 
dicsern suspendierten fesien Bestandteilen in an sich bekannler Weise abtrennl proouic. von in 

wende! " A " Spruch dadurch gekennzeichnet. daB man als Dialkylamin Di-isopropylamin ver- 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB man als Organohaloeensiloxan 
T » S " C , L° rp0lyd,mClhyls ' l0xan mil 6 bis 50 Dimelhylsiloxycinheiten umselzt ganonaiogensiloxan 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprQche. dadurch gekennzeichnet daB 
man die festen Bestandte.lc aus dem Reaktionsprodukt durch Zcntrifugicren entfernt geKenn2e,cnne «- daB 



,ri^K ErfindUng be ' riff ' ein J V ,P r . fahrcn zur Herstcllung von mit Pentaerythrittriacrylsaure- oder Peniaerythrit- 
Tzta^ 

H^T^kfV Me.hacrylsaurees.ern mi. Organopolysiloxanen^clcbe SiX-Crup^n (X = Alkoxv" 
Hydroxy! ode. Chlor) aufwc.sen. gegebenenfalls in Gegenwar. von Ka.alysa.oren. hergesiellt. wobei man die 
SSSf °p a ". e " m " bezo .* en ? uf C P H " «n° SiX-Gruppen. 0.05 bis zu aquimolaren Mengen Pemaemhri.! 
tnacrylat oder Pentacrythr.ttnmethacrylat in an sich bekannter Weise umselzt <aery.nru 

Rl Verb '.1 dUn 5 en u^w^^.y 0 "?"- daB sie nach Zusatz bekannter Initia.oren, wie z. B. Benzophcnon 
oder Bcnzo.nc her. durch UV-Strahlung in sehr kurzer Zeit. im Rcgelfall unter I Sekunde. ausharten. Sfe konne" 
SSfar^l^."? B M d v C »- ,,Cl ° dCr f Bindemittclzusatz fur Druckfarben vcrwendet werden. wobei die 
WrWndnntl ^ * H r"V"?, S f ^ Tr5eer fixierl wcrdcn «•*• gleichzei.ig hydrophob sind. Die 
S « f " aUCh l m d,c Besch.chtung von Papier, Holz- oder Me.alloberuachen eingesetzl werden 

^0^^^ Vcrb '" d «^" Beschichtungsmassen herzuste.len. d!e Papier einen 

tJ*J*Zu^ jCd ^° h I - ZCig '- d r^° " ach u ieSem Vcrfahrcn kei "e Beschichtungsmassen mit abhasiven Eigenschaf- 
noiwcndi™ " Verwcndung derartig beschichteter Papiere als Trennpapiere 

R^h r i i^ d n" g J iCg, T CShalbdi f Auf f ab e zugrunde. Verbindungen herzustellen. welche fOr die abhasive 
SS v^ ? ager - '" sbcsond u "e Papier oder Kunststofrolien, geeignet sind. Dabei soli die schneMe 
*Z£^tZ£T^^- m,n ™^ DE -° S 27 47 233 aus genutzl urn die organomodifi- 

z.ertenSiloxanebeidcrei. Aushartungglerchzeitig auf den flachigenTragernzu fixicren. 

IwHoxanc der ■ ' f" erfindungsgemaBe Verfahren. welches dadurch gekennzeichnet ist.dafl man Organopo- 



(R = Alky] mit 1 bis 4 Kohlenstorfatomen. Vinyl und/oder Phenyl, mit der MaBgabe. daB mindestens 90 Mol-% 

W l'r!T" i >] S "; d: •', = W ?V V<> " 18 bis 2 2: b " Wcr ' von 0004 bis 05 > * una ^« mit. bezogen auf 
•»C 1-Gr.ippcn m.ndes.ens 2molnrcn Mengen cincx Dialkylamins. dessen Alkylgruppen jewcils 3 bis 5 C A tome 

urns ™ 1 ;", X 7, C dCm S ", Ck . S,0f ^ b^bba'icn C-A.omc hochstens jewcils cin Wasserstoffatom tragen. 
uimit/t uiKl das I insei/ungsproduki mit mmdestens aquimolaren Mengen Pcntacrythrittriaorylat oder Pemac- 

iS!^*h?T l " K K dann daS Vcrfahrcns P~duk t von in diesem suspendierten festen Be- 
siaiHiiciicn in an sich bekannter Weise abtrennt. 

K' ist vor/ugsweise die Methyl- oder Kihyhmippe. Innerhalb des Siloxans kann R 1 verschiedene Bcdcutungcn 
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haben, z. B. Jconnen im Molekul neben 90 Mol-% Methylgruppen 10 Mol-% Phenylgruppen vorhanden seim 
Bevorzugt sind jedoch die Chlorsiloxane, welche als Reste R 1 ausschiieBlich Methylgruppen aufweisen. 

Der Grad der Verzweigung wird durch den Index a angegeben. 1st a < 2, handelt es sich urn verzweigte 
Siloxane, deren Verzweigungswert mit abnehmendem Zahlenwert von a zunimmL 

Besonders bevorzugt werden als Organochlorpolysiloxane solche verwendet, welche linear aufgebaut sind 5 
und 6 bis 50 Si-Atome in der JCette aufweisen. Hier sind wiederum die *y-Bis-chlorpolydimethyIsiloxane 
besonders bevorzugt 

Der Wert von b ist ein MaB for die an das Siliciumatom gebundenen Chlorreste. Da bei dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren alle Chlorreste durch Pentaerythrittriacrylaireste oder Pentaerythrittrimethacrylatreste ersetzt 
werden, gibt die Zahl b gleichzeitig an, wieviel derartiger organischer Reste im Verfahrensprodukt en thai ten io 
sind. 

Als Dialkylamine kdrineii z. B. Di-isopropylamin, Di-sekundarbutylamin und Di-2-pentylamin verwendet wer- 
dea Besonders bevorzugt ist Di-iso-propylamin. 

Diese sekundSren Amine sind einerseits befahigt, sich mit Chlorsiloxanen zu Aminosiloxanen umzusetzen und 
entstehendes HCI zu binden, andererseits nicht in der Lage. an av?-urigesattigte Carbonsaureester (z. B. Acryla- is 
te) zu addieren (Houben— Weyl, Methoden der orgar.ischen Chemie XI/1 , Georg Thiemc Verlag. Stuttgart 1957, 
Seiten 277-280). 

Bei dem erfindungsgem3Ben Verfahren reagiert jede SiCi-Gruppe mit der aquimolaren Menge Amin unter 
Bildung der entsprechenden Dialkylaminosiloxane. Der bei dieser Reaktion freiwerdende Chlorwasserstoff wird 
durch das zweite Mol des Amins gebunden. Durch die Umsetzung mit dem Amin wird erreicht. daB der 20 
Chlorwasserstoff im Reaktionssystem sofort gebunden wird. 

Ein wesentliches Merkmal des erfindungsgemafleh Verfahrehs besteht darin, daB man das Verfahrensprodukt 
von in diesem suspendierten festen Bestandteilen befreit, da es sich uberraschend gezeigt hat, daB durch diese 
festen Bestandteile die abhasiven Eigenschaften erheblich verringert oder sogar ganz uberdeckt werden. Es wird 
vermutet, ohne den Gegenstand der Erfindung hierdurch einzuschranken, daB es sich hierbei urn in Pentaeryih- 25 
rittriacrylat oder Pentaerythrittrimethacrylat enthaltene Verunreinigungen. wie z. B. Pentaerythriitetraacrylat 
oder Pentaerythrittetramethacrylat, handelt. 

Die Abtrennung dieser festen Bestandteile kann nach den ublichen Methoden erfolgen, die zur Abtrennung 
fester Bestandteile aus FlOssigkeiten bekarint sind. Die Abtrennung der festen Bestandteile geschieht in einfa- 
cher und deshalb besonders bevorzugter Weise durch Zenlrifugieren. Jedoch ist auch im Prinzip eine Filtration 30 
durchfuhrbar, wobei sich in diesem Falle empfiehlt, ein Losungsmittel Tur das Verfahrensprodukt zuzuseUen, 
welches die festen Bestandteile nicht lost. Besonders geeignct sind hierfur unpolare Ldsungsmitteh wie z. B. 
Hexan. 

Die erfindungsgemMB hergestellten Verfahren sprodukte sind als solche direkt als Beschichtungsmassen zu 
verwenden. Es ist lediglich notwendig, wie auch bereits in der DE-OS 27 47 233 beschrieben, den Verfahrenspro- 35 
dukten einen Radikalstarter zuzusctzen. Die Zugabe erfolgt in Mengen von 2 bis 5 Gew.-%. bezogen auf 
modifiziertes Siloxan. 

Die Wahl des Radikalstarters muB entsprechend dem Wellcniangenspcktrum der zur Aushartung verwende^ 
ten UV-Strahlenquelle erfolgen. Derartigc Radikalstaner sind bekanm. Man kann z. B. Bcnzophenon, dessen 
Oxime oder Benzoinether, jedoch auch die anderen hierfOr bekannten Verbindungen verwenden. 40 

Es ist moglich, die so erhaltene Beschichtungsmasse noch durch Zusatz weitercr Produkte zu modifizieren. 
Derartige Modifizierungsmittel sind z. B. Siloxanc mit Gruppen, welche bei der Aushartung der Beschichtungs- 
masse in diese chemtsch eingebau* werden. 

Besonders geeignete Modifizierungsmittel sind Siloxanc mil an Si-Atomcn gebundenen Wasserstoffatomen. 
Diese kdnnen u. a. eine Erniedrigung der Viskositat der Beschichtungsmassen bewirken. wodurch ihre Auftrag- 45 
barkeit auf flachige Trager verbesscn wird. Die Zusatzmenge richtel sich nach dem gewunschten Effckt und 
betragt meist 5 bis 40 Gew.-%, bezogen auf modifiziertes Siloxan. 

In dem folgenden Beispiel wird das erfindungsgemaBe Verfahren naher erlautert. 

Betspiel 50 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird nach folgender allgemeiner Vorschrift durchgefuhrt: 
Zu vorgelegtem Toluol (2,5fache Menge des eingesetzten Pentaerythrittriacrylats oder Pentaerythrittrimeth- 
acrylats) und Di-isopropylamin in lOVoigem 0berschuB(pro Mol SiC! 2 Mol Amin) wird bei 70° C das Cl-Siloxan 
zugetropft und 1 h bei dieser Temperatur nachgerOhrt. 55 

AnschlieBend wird als Inhibitor Kupferpulver (pro Mol Pentaerythrittriacrylat oder Pentaerythrittrimetha- 
crylat 0,5 g Kupfer) zugesetzt. Pentaerythrittriacrylat oder Pentaerythrittrimethacrylat (pro val CI 1 Mol) wird 
zugetropft und 40 min nachgtruhrt. Das Hydrochlorid des sekundaren Amins wird abfiltriert und das Ftltrat 
wieder mit obigcr Menge an Cu-Pulver versetzt. Das Losungsmittel wird im Wasserstrahlpumpenvakuum bei 
einer maximalen Sumpftemperatur von 80°C abdestillien. Zum SchluB erfolgt die Druckfiltration uber eine eo 
Filternresse. 



29 48 708 



Chlorsiloxan a 

n » 6,4 (n = Anzahl der Si-Atome im durchschnittlichen Molekul) 

5 

CI 



10 

Einwaage: 

I027 t 0g Toluol 
15 200,4 g Di-isopropylamin 

2383 g Chlorsiloxan n » 6,4 

0,5 g Kupferpulver 
410.6 g Pentaerythrittriacrylat(OH-Zahl « 123) 

20 Ausbeuie: 446,4 g. 

1m Verfahrensprodukt siud Fesistoffe suspendiert, die auf folgende Weise abgetrennt werden: Das Produkt 
wird mit dem 3fachen Volumen an n-Hexan aufgenommen. Nach 24 h Stehen hat sich ein Bodensatz gebildet, der 
abgetrennt und verworfen wird Die fUissige Phase wird 2 h bei 4500 U/min zentrifugiert und anschlieQend vom 
25 Bodensatz dekamiert Nach Abdestillieren des Ldsungsmittels im Vakuum erhalt man das gereinigte Endpro- 
dukt ■'' 

Chlorsiloxan b 

30 n - 16,0 

CH, ". 

Si— CI 
£h, 

Einwaage: 

40 

912,0 g Toluol 
178;lg* Di-isopropylamin 
496,6 g Chlorsiloxan/? « 16.0 
0,4 g Kupferpulver 
45 364,9 g. Pentaerythrittriacrylat(OH-Zahl = 123). 



CH, 

-Si— O 
I 

CH, 



1 



5.4 



CH, 

-Si— CI 
I 

CH, 



35 



CI 



CH, ' 
-Si— o 
CH, 



15.0 



Ausbeute: 678.6 g 
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CH, 



CI — Si — o 
CH 3 



CHj 
-Si — O 
CH, 



Chlorsiloxan c (verzweigt) 

CH 3 

— Si — O 
I 

O 

pijC— Si — CHfl 

L °\ L 

H 3 C — Si — CH, 
CI 



Einwaage: 

738,0 g Toluol 

1 33.6 g Di-isopropylamin 

3213 g verzweigies Chlorsiloxan 

0,3g Kupferpulver 

295,3 g Peniaerythrittriacrylat(OH-Zahl = 114) 



Ausbeute: 440,7 g. 



CI 



Chlorsiloxan d 
n = 73,4 

" CH 3 
--Si — O 



CH 3 



J 72,4 



CH, 
-Si — CI 

I 

CH, 



Einwaage: 



492.0 g Toluol 

89.0 g Di-isopropylamin 
1 099,6 g Chlorsiloxan 
0,2 g KupJ'erpulver 
1965 g Peniaerythrittnacry1ai(OH-Zahl = 



114) 



Ausbeute: 11083 g. 



Chlorsiloxan e 



n = 261,1 



CI 



* CH, 
— Si— O 
CH, 



260.1 



CH, 

-\- 

CH, 



CI 



Einwaage: 



591,0 g toluol 

26.7 g Di-isopropylamin 
11 65.0 g Chlorsiloxan 
0.1 g Kupferpulver 

59,1 g Peniaerythrittriacrylat (OH-Zahl = 114) 

Ausbeuie: 1112,7 g. 
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n 



55 



Chlorsiloxan f 



16.0 



CI 



CH 3 
I 

— Si — o 

I 

CH 3 



CH 3 
I 

-Si — CI 
I 

CH 3 



Kinw aaisc: 



1 063.0 g Toluol 

222.6 g Di-isopropylamin 

620.7 g Chlorsiloxan 
0.5 g Kuplerpulvcr 

42x1 g Pentacrythrittrimcihacrylai (OH-Zahl 



132) 



Herstellung ciner abhasiven Beschichtungsmasse und anwendungstechnische Priifung 

8.5 g dcs mil Chlorsiloxan b) hcrgcstelltcn Reakiionsproduktcs werdcn mil 1,5 g eines Wasserstoffsiloxans der 
Sirukiur 



CH, 

I 

H 3 C — Si — O 
I 

CH, 



CH 3 
I 

— Si — O 
I 

H 



CHj 
I 

-Si — CH, 
I 

CH 3 



gcmischt. AnschlicBend werdcn 0.3 g fcingepulvcrtes Bcnzophenon zugcscizi und auf 50°C erwarmt.bis sich der 
lnitia;or gelost hat. Die Mischung isi naehdem Loscn dcs Initiators sofort gebrauchsfcrtig. 

Die Aushiirtung der mil eincr I n-Rakel aufgeiragenen Filme erfolgl durch eine Quecksilberdampfmittel- 
drueklampc mil eincr Lcistung von ca. 80 Wait pro cm Lampcnlange. Die Bestrahlungszeiten. die zu voll 
ausgchartetcn Schichicn fiihren. schwankcn jc nach cingesctzier Menge an Initiator und Ketieniange der 
modifizierten Polysiloxane von etwa I bis 6 sec. 

Die Mcssung der Abhasivitai von auf Papier aufgebrachten und ausgeharieten UV-Systemen wird wie folgi 
durchgefuhn: 

Ein 30 mm breites Klebcband wird auf das beschichtete Papier bei Raumtemperatur aufgewalzt und anschlie- 
Qcnd fur 20 h mil eincm Druck von 1.962 ■ 10 J N/m- bclastct. Nach 20 h wird das Gcwtchi entfernt und die Kraft 
gemcsscn. die benoligt wird. um das Klcbeband unter einem Schaiwinkel von 180* mil einer Geschwindigkeit 
von tO -m/sec vom Untcrgrund abzuzichen. Diese Kraft wird als Trennwert bezeichnet. Der abgezogene 
Strcifcn Ktebeband wird auf cine gesaubcrte und entfettete Glasplatte aufgeklebt und abermals fiir 20 h bei 
Raumtemperatur mil 1.962 • ]0 s N/m* belastct. Die nach dieser Zcil zum Abziehen benotigte Kraft wird zu 
einem Blindwert des Klebestreifens auf Gias in Relation gesetzt. woraus sich die Resiklebkrafi in Prozent ergibi. 
Zur Verdcutlichung der Klcbkraft dcs Klebebandcs seien die KrSfte angegeben. die nach obiger Belastung (20 h 
bei 1.962 ♦ 10 3 N/m 2 ) aufzuwenden sind. um das Klebeband von dem unbeschichieien Papier sowie der entfet te- 
ten Glasplatte abzuziehen (Blindwcne). 



unbeschichtetes Papier: 
cntfeitctc Glasplatte: 



Trennwert 
7.6 N 
12.0N 



In der folgenden Tabelle sind die Trennwerte und Restklebkrafte der in dem Beispie! beschriebenen Sysieme 
zusammengestcllt 



Anzahl der Si-Aiome 

im durchschniulichcn Molekul 



Trennwert 
[N] 



Resiklebkrafi 



Chlorsiloxan 



Si- 

I 



i 



I 



ft" 



65 



6,4 
16.0 

verzweigtes Produkt 

73,4 
261.1 

16.0 



0 
0 

1,47 * 10-' 
1,47 • JO-' 
1.47 - 10-» 



63 
78 
88 
93 
78 
74 



